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Der Ablauf der Verrottung pflanzlicher Rückstände führt zu den Humusstoffen, aus 
denen sich die Huminsäuren als Fraktion abtrennen lassen. Verfolgt man die Abbau- 
geschwindigkeit der pflanzlichen Inhaltsstoffe, so werden als Hauptbestandteile der 
Pflanzen Cellulose und Eiweißkörper durch die Mikroorganismen als Kohlenstoff- 
quelle zur Erzeugung von Energie und zum Aufbau der Körpersubstanz rascher ver- 
wertet als Lignin. Dieses ist dem mikrobiellen Abbau nicht in der gleichen Weise un- 
terworfen. Lignin wird als ein wesentliches Ausgangsmaterial neben anderen Pflan- 
zeninhaltsstoffen und deren Umwandlungsprodukten für die Bildung der Humin- 
säuren angesehen. 

Es ergeben sich nun zwei Möglichkeiten der Beteiligung des Lignins am Aufbau 
der Humusstoffe und im speziellen an dem der Huminsäuren. 

1. Die zu den Humusstoffen führenden Reaktionen finden an dem höhermolekularen 

Lignin statt. 

2. Lignin zerfällt erst in Spaltprodukte, die durch Polykondensation und unter Ein- 
beziehung von stickstoffhaltigen Verbindungen zu den Huminstoffen führen, 

Im folgenden soll nur die zweite Möglichkeit behandelt werden. 


Wie bei anderen Naturstoffen, so hat man auch im Falle der Huminsäuren versucht, 
mit Hilfe von synthetischen Vergleichssubstanzen über deren Bildung und Eigen- 
schaften Aufschluß zu bekommen. ELLER (1) hat 1920 damit angefangen, Polyphenole 
im alkalischen Medium zu oxydieren. Die Endprodukte dieser Reaktion sind dunkel- 
gefärbte, braune Stoffe, die, wie die Huminsäuren aus dem Boden, in Alkalien lös- 
lich und mit Säuren fällbar sind. 

Diese Eigenschaften sind sowohl bei den natürlichen als auch bei den synthetischen 
Huminsäuren gleich, jedoch wenig charakteristisch, Sie besagen, daß in beiden Fällen 
saure Substanzen vorliegen, die die gleiche Farbe besitzen. Hierauf läßt sich keine 
chemische Verwandtschaft zwischen natürlichen und synthetischen Huminsäuren be- 
gründen, da über die chemische Zusammensetzung keine Angaben gemacht werden 
können. 


Auch einige physikalisch-chemische Untersuchungen haben bei beiden Substanzgrup- 
pen zu gleichen Ergebnissen geführt. So sind sowohl die natürlichen als auch die 
synthetischen Huminsäuren Sphärokolloide. Die Spektren im sichtbaren und ultravio- 
letten Bereich zeigen keine charakteristischen Maxima, sondern besitzen eine fast 
lineare Endabsorption. 

Die Banden im Infrarotspektrum sind zwar in manchen Bereichen die gleichen, da- 
mit ist jedoch nicht gesagt, daß sie sowohl bei den natürlichen als auch bei den synthe- 
tischen Huminsäuren den gleichen Bausteinen angehören. 
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Ligninabbauprodukte als mögliche niedermolekulare Ausgangsprodukte für 
natürliche Huminsäuren 


Es erhebt sich zunächst einmal die Frage, wie weit lassen sich die natürlichen 
und synthetischen Huminsäuren auf gleiche Ausgangsverbindungen zurück- 
führen. 


Aus verrottendem pflanzlichen Material oder Böden können Verbindungen 
isoliert werden, die als Abbauprodukte des Lignins anzusehen sind (2, 3, 4). 
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Abb. 1 
Abbauprodukte des Lignins 


Diese sind Polyphenole und partiell methylierte Polyphenole mit einer alipha- 
lischen Seitenkette mit unterschiedlicher Anzahl von Kohlenstoffatomen. 


Im Verlauf der Rotte nimmt der Methoxylgehalt der aus den Rotteprodukten 
zu verschiedenen Zeiten isolierten Ligninfraktionen ab (5). Auch die partiell 
methylierten Ligninabbauprodukte werden durch die Einwirkung von Enzymen 
der Mikroorganismen demethyliert, wobei im Falle einer Seitenkette mit drei 
Kohlenstoffatomen zunächst die Seitenkette zur Carboxylgruppe abgebaut wird, 
und erst dann eine Demethylierung stattfindet (6, 7, 8). 
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Abb. 2 
Demethylierung von Ligninabbauprodukten 


Aus Ferulasäure (I) als Beispiel entsteht Vanillinsäure (II) und daraus Proto- 
catechusäure (III). Vanillin (IV) wird zu Vanillinsäure oxydiert und ebenfalls zu 
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Protocatechusäure demethyliert. Wiederum entsteht Protocatechusäure auch aus 
p-Hydroxy-benzoesäure (V). Die Einführung der zweiten OH-Gruppe wird durch 
oxydierende Enzymsysteme aus Bodenmikroorganismen katalysiert. Der Proto- 
catechusäure scheint bei diesen Reaktionen demnach eine zentrale Stellung ein- 
geräumt werden zu können. Aus einem anderen möglichen Abbauprodukt des 
Lignins, der Syringasäure (VI), entsteht Gallussäure (VII). 
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Abb. 3 
Oxydation von Phenolcarbonsäuren 


Bei der Oxydation der verschieden substituierten Hydroxybenzolcarbonsäuren 
mit milden Oxydationsmitteln oder in Gegenwart oxydierender Enzyme aus 
Bodenmikroorganismen (Abb. 3) entstehen bei den drei ersten Verbindungen 
u. a. Methoxy-p-benzochinon (VIII), Hydroxy-p-benzochinon (IX) und p-Ben- 
zochinon (X) und im Falle der Gallussäure Ellagsäure (XI) (9, 10) bzw. Purpur- 
ogallin-ß-carbonsäure als Zwischenprodukte (XII) (9, 11, 12). Von der Ellagsäure 
bzw. dem entsprechenden 2, 3, 4, 2’, 3’, 4-Hexahydroxy-diphenyl führt kein 
Weg zu Purpurogallin und umgekehrt. 


Die Oxydation von Hydrochinon als eines möglichen niedermolekularen 
Ausgangsproduktes für natürliche und synthetische Huminsäuren 


Die Bildung von p-Benzochinon und Hydroxy-p-benzochinon aus Ligninabbau- 
produkten ist von Bedeutung, da deren reduzierte Verbindungen, die entspre- 
chenden Polyphenole, ELLER als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Synthese- 
huminsäuren dienten. ELLER ist bei seinen Untersuchungen mit verschiedenen 
Ausgangsverbindungen zu dem Schluß gekommen, daß die aus Polyphenolen wie 
Hydrochinon, Brenzcatechin und Pyrogallol hergestellten Huminsäuren den na- 
türlichen am ähnlichsten sind. Seine Feststellung bezog sich auf die Endprodukte 
der Reaktion. Die vorliegenden Untersuchungen zeigen jedoch auf, daß auch die 
gleichen Ausgangsverbindungen sich bei der Bildung in der Natur beteiligen 
könnten. 


In der Natur ist der Vorgang noch komplexer, und wie später noch aufgezeigt 
werden soll, muß die Oxydation der Ligninspaltstücke zu der Bildung der Hu- 
minsäuren aus pflanzlichem Material nicht so weit fortgeschritten sein, daß es 
zur Bildung von p-Benzochinon bzw. Hydrochinon oder Hydroxy-p-benzochinon 
bzw. Hydroxyhydrochinon, die jeweils im Redoxgleichgewicht stehen, kommt. 
Auch die Oxydationsprodukte der Ligninspaltstücke, die noch nicht bis zu Chi- 
nonen oxydiert sind, sind in der Lage, insbesondere in Gegenwart stickstoffhal- 
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tiger Verbindungen aus dem Eiweiß sich an der Bildung von Huminsäuren zu 
beteiligen. 


Da es feststeht, daß Hydrochinon die Ausgangsverbindung für die Herstellung 
von Synthesehuminsäuren und auch die von natürlichen sein kann, so ist die 
Untersuchung von dessen Oxydationsreaktionen ein wertvoller Beitrag zur 
Chemie der Huminsäuren. 


Vor Jahren ist von Micnaeuis (13) die Vorstellung entwickelt worden, daß die Oxy- 
dation eines Hydrochinons zu einem Chinon eine Zweistufenreaktion ist, bei der die 
Stufe des Semichinons, eines Radikals, durchlaufen wird. 


VENKATARAMAN und FRÄnkEL (14) sowie Brors (15) wiesen die Bildung des p-Benzo- 
semichinons bei der Luftoxydation alkalischer Hydrochinonlösungen durch Messung 
des Elektronen-Spin-Resonanzspektrums 1954 erstmalig nach. In neuerer Zeit haben 
DIEBLER, Ercen und MATTHIES (16, 17) das Spektrum des p-Benzo-semichinonanions nach 
seiner Bildung aus Chinon und Hydrochinon in alkalischer Lösung im Strömungsrohr 
aufgenommen und das Gleichgewicht zwischen Hydrochinon und Chinon einerseits 
und dem semichinoiden Radikal andererseits untersucht. 


Abb. 4 


Absorptionsspektren bei der Autoxy- 
dation von Hydrochinon 
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Wir untersuchten die Autoxydation von Hydrochinon in verdünnter, schwach 
alkalischer Lösung (18), um bei deren Ablauf ein Zwischenprodukt nachweisen 
zu können. Dabei tritt zunächst eine Gelbfärbung auf, die ebenfalls auf das semi- 
chinoide Radikal zurückzuführen sein dürfte. Das Spektrum dieser gelben Lö- 
sung hat die gleichen Doppelbande bei 408 und 429 mu wie das von Eıcen u. Mit- 
arb. untersuchte p-Benzo-semichinon-anion. 

Im weiteren Verlauf der Oxydation färbte sich die Reaktionslösung rot, und 
im Spektrum tritt die breite Bande von Hydroxy-p-benzochinon bei 488 mu auf. 
Es gelang uns aus Oxydationslösungen von Hydrochinon nach Entfernen des 
nicht umgesetzten Hydrochinons und des gebildeten Chinons Hydroxy-p-benzo- 
chinon abzutrennen und spektrographisch nachzuweisen. 
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Mit der Zeit nimmt die Reaktionslösung immer mehr eine dunkle Farbe an, 
und die Spektren werden uncharakteristisch, so daß anzunehmen ist, daß noch 
weitere Zwischenprodukte entstehen, die in diesem Gebiet absorbieren. 

Wir haben die Möglichkeiten der Rotfärbung in den Oxydationslösungen von 
Hydrochinon näher untersucht und zunächst einmal festgestellt, welche Verbin- 
dungen hierfür in Frage komrnen (19). 


Substonz Lösungsmittel | Mazima in mp 


Abb. 5 


Rotgefärbte Verbindungen bei der 
Oxydation von Hydrochinon 
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In saurer bis neutraler Lôsung tritt eine Rotfärbung auf, die von einem Asso- 
ziat von p-Benzochinon und überschüssigem Hydrochinon herrührt. Das Maxi- 
mum dieser Verbindung liegt bei 433 mu. 

Bei der Oxydation von Hydrochinon in alkalischer Lôsung bildet sich — wie 
schon erwähnt — Hydroxy-p-benzochinon. Dieses ist, wie alle anderen Hydroxy- 
p-benzochinone, die in o-Stellung zur OH-Gruppe nicht substituiert sind (20), 
in alkalischer Lösung rot gefärbt. Die Maxima liegen bei 488 und 261 my. 


Die bisher bekannten monomeren Reaktionsprodukte der alkalischen Oxy- 
dation von Hydrochinon und damit die ersten Reaktionsstufen bei der Bildung 
der „Synthese“-Huminsäuren sind demnach das semi-p-benzochinoide Radikal, 
e-Benzochinon und Hydroxy-p-benzochinon. Die Mengen dieser Verbindungen 
hängen von den jeweiligen Reaktionsbedingungen ab. 

Je nach den Reaktionsbedingungen besteht auch die Möglichkeit, daß Dimeri- 
sierungen auftreten. Wir haben daher Dimerisierungsprodukte untersucht, die 
sich möglicherweise bilden könnten. So ergibt das intermolekulare Chinhydron 
des Di-p-benzochinons (XIII) und das Di-p-benzochinon (XIV) in alkalischer Lö- 
sung in Gegenwart von Sauerstoff ebenfalls eine Rotfärbung, wobei jedoch die 
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beiden Maxima von den bisher besprochenen unterschiedlich sind; sie liegen 
bei 501 und 244 mu. 


Eine Rotfärbung, deren Maxima (496 und 249 mu) ungefähr an der gleichen 
Stelle liegen wie bei den beiden vorgenannten Oxydationsprodukten, entsteht 
durch die Belichtung von p-Benzochinon in wäßriger Lösung. Auf Grund der 
Untersuchungen von substituierten Chinonen ist bekannt, daß durch Belichtung 
Dimerisierungen eintreten (21). 


Unter den möglichen Dimerisierungsprodukten ist auch 4,4'-Di-hydroxy- 
diphenyl-dichinon-2, 5, 2’, 5’ (XV) zu erwähnen, das als ein Hydroxychinon, bei 
dem die o-Stelle zu der OH-Gruppe unbesetzt ist, ebenfalls eine Rotfärbung in 
alkalischer Lösung ergibt. Diese Färbung ist verhältnismäßig stabil und bleibt 
in der Lösung längere Zeit erhalten. Die Maxima bei 499 und 273 mu unterschei- 
den sich in ihrer Lage von den anderen. 


Als letzte Dimerisierungsmöglichkeit bleibt noch die Bildung von 4-Hydroxy- 
diphenyl-dichinon-2, 5, 2’, P (XVI) zu erwähnen. Diese Substanz ergibt ebenfalls 
eine Rotfärbung. Sie ist jedoch sehr wenig beständig und das Spektrum ändert 
sich in kurzer Zeit. Diese Verbindung unterscheidet sich nicht nur durch die 
Lage der Maxima bei 472 und 244 mu bzw. 459, sondern auch durch ihre geringe 
Stabilität von den anderen. 


Ohne auf alle Einzelheiten näher einzugehen, seien alle Befunde über die bei 
der Oxydation von Hydrochinon ablaufenden Reaktionen in einer Übersicht zu- 
sammengefaßt. 


Fe OH (ERDTMAN) OH OH OH OH 
XVII 


(ERDTMAN) 
7 Subst > Fan OH|O XVIII 


Be dr i 
TA 


Abb. 6 
Oxydation von Hydrochinon 


Wie schon JAMES, SNELL und WEISSBERGER (22, 23) zeigen konnten, verläuft die 
Oxydation von Hydrochinon in schwach alkalischem Medium über das zweifach 
negativ geladene Hydrochinonion bei gleichzeitiger Bildung von Wasserstoff- 
superoxyd zu Chinon. 
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In natriumacetatalkalischem Medium bleibt die Chinonlösung gelb. Bei pH- 
Werten zwischen 7 bis 9 findet eine Bildung von Hydroxy-p-benzochinon mit 
größerer Geschwindigkeit nur in Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd statt. 


Bei höheren pH-Werten entsteht über eine Addition von OH-Ionen auch in 
Abwesenheit von Wasserstoffsuperoxyd Hydroxy-p-benzochinon (16, 17). Dime- 
risierungsreaktionen hatte schon Erprman (24) beobachtet. Er stellte fest, daß in 
alkalischer Lösung von p-Benzochinon in Abwesenheit von Sauerstoff neben 
vielen dunkelgefärbten Produkten auch Dihydrochinon (XVII) gebildet wird. In 
saurer Lösung dimerisiert Hydröxy-p-benzochinon mit guter Ausbeute zum 
intramolekularen Chinhydron, das in bicarbonatalkalischer Lösung mit Sauer- 
stoff in das entsprechende Chinon, 4, 4’-Di-hydroxy-diphenyl-dichinon-2, 5, 2’, 5’, 
übergeht. 

In neutralen Lösungen entsteht aus Hydroxy-p-benzochinon eine Reihe von 
Substanzen, von denen 8 papierchromatographisch aufgetrennt werden konnten. 
Darunter befindet sich auch das intermolekulare Chinhydron von 4, 4-Dihydro- 
xy-diphenyl-dichinon-2, 5, 2’, 5”. 

Das in Natriumbicarbonatlösung relativ stabile 4, 4-Di-hydroxy-diphenyl- 
dichinon-2, 5, 2’, 5’ ergibt bei Oxydation in natronalkalischer Lösung eine grüne 
Färbung. Nach dem Ansäuern schlägt diese Färbung nach Rot um und die ent- 
standene Verbindung geht mit violetter Farbe in Äther. Diese Violettfärbung 
ist ein Hinweis für die Entstehung eines intermolekularen Chinhydrons, da auch 
das intermolekulare Chinhydron von 4, 4’-Dihydroxy-diphenyl-dichinon-2, 5, X, 5 
mit violetter Farbe in Äther löslich ist. Es steht noch nicht fest, ob die beiden 
entstandenen Violettfärbungen von den gleichen chemischen Verbindungen her- 
rühren. 


In diesem Zusammenhang ist zu erwähnen, daß Erprman (25) bei der Oxydation 
von Tetrahydrochinon (XVIII) in alkalischer Lösung ebenfalls eine Grünfärbung 
beobachtet hat. Auch in diesem Falle ist noch nicht sicher, ob die beiden Grün- 
färbungen, die einmal durch die Oxydation von Tetrahydrochinon und zum an- 
deren durch die Oxydation von 4, 4-Di-hydroxy-diphenyl-dichinon-2, 5, 2’, 5’ 
entstehen, von der gleichen Verbindung hervorgerufen werden. 

Diese Beobachtungen sind jedoch ein Anfang für die Untersuchungen der Bil- 
dung von Polymeren im Verlauf der Bildung von Synthesehuminsäuren, die über 
den Grad der Dimeren hinausgeht. Alle weiteren, in der Literatur vorhandenen 
Formelbilder, die die oxydative Polymerisation von Hydrochinon zu Synthese- 
huminsäuren betreffen, sind hypothetische Annahmen. 


Durch Mikroorganismen-Enzyme bewirkte oxydative Veränderung von 
Ligninspaltstücken bei der Bildung von Huminsäuren. 


Wie schon oben erwähnt, können Hydrochinon und Hydroxyhydrochinon Aus- 
gangsverbindungen für die Bildung natürlicher Huminsäuren sein. Es besteht 
jedoch noch die Möglichkeit, daß auch andere Oxydationsprodukte der Lignin- 
abbauprodukte, bei denen die Oxydation nicht soweit fortgeschritten ist, sich an 
der Bildung der Huminsäuren beteiligen können. Zu diesem Zweck haben wir 
in Gegenwart von oxydierenden Enzymsystemen aus Weißfäulepilzen, Basidio- 
myceten Sauerstoff auf Oxydationsprodukte von Ligninabbauprodukten wie 
Vanillinsäure und Protocatechusäure (26, 27) einwirken lassen. 


Unter Einwirkung von Laccase auf Vanillin ist Dehydrodivanillin (XIX) ge- 
funden worden. Durch eine Aldehydoxydase und durch den Sauerstoff der Luft 
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wird Vanillin zu Vanillinsäure oxydiert. Diese dimerisiert zu Dehydrodivanillin- 
säure (XX). Aus dieser kann durch Decarboxylierung und weitere Oxydation 
oder durch Dimerisierung von Methoxy-p-benzochinon 3, 3’-Dimethoxy-diphenyl- 
dichinon-2, 5, 2’, 5’ (XXI) entstehen. Ferner ist aus den Ansätzen Methoxy-p-benz- 
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Abb. 7 


Bildung von Chinon aus Ligninspaltstücken durch 
Mikroorganismenenzyme 


ochinon isoliert worden. Sowohl aus Vanillin als auch aus Vanillinsäure ent- 
stehen hellgefärbte Dehydrierungspolymerisate. 


Vanillinsäure wird durch Demethylierung in Protocatechusäure übergeführt. 
Durch Oxydation und Decarboxylierung entsteht Hydroxy-p-benzochinon, das 
zwar nicht als solches, aber nach reduzierender Acetylierung als Hydroxy-hydro- 
chinontriacetat (XXII) nachgewiesen werden konnte. Wir konnten bei anderen 
Versuchen zeigen, daß im pH-Bereich von 5 und 6 die Bildung von 4, 4-Dihy- 
droxy-diphenyl-dichinon-2, 5, 2’, P möglich ist. Aus Protocatechusäure bilden 
sich braune Produkte, die in ihren Eigenschaften den Huminsäuren ähnlich sind. 


Aus diesen Untersuchungen geht hervor, daß beim mikrobiellen Abbau der 
Ligninspaltstücke sich die gleichen Zwischenstufen bilden, wie sie bei der Oxy- 
dation von Hydrochinon möglich sind. Außerdem ist zu erkennen, daß die De- 
methylierung eine sehr wesentliche Reaktion für die Bildung der Humusstoffe 
ist und erst danach aus den entstehenden Polyphenolen schwarzbraune, den Hu- 
minsäuren sehr ähnliche Stoffe entstehen. Es war daher von Interesse, auf wel- 
chem Wege die isolierten und möglichen Ligninspaltstücke abgebaut werden 
können. Hierzu sind noch einige Untersuchungen mit Verbindungen gemacht wor- 
den, die mit dem Kohlenstoffisotop '!C markiert waren (28). 

Bei Kaffeesäure (XXIII), Ferulasäure (I) und Sinapinsäure (XXIV), deren Carb- 
oxylgruppen mit !!C markiert waren, finden sich sowohl nach Zusatz von Mycel- 
homogenisaten als auch von gereinister Laccase 30—50°/o der Aktivität der Carb- 
oxylgruppe als CO. Vermutlich geht bei Zusatz von Laccase die Kohlen- 
dioxydabspaltung über chinoide Zwischenstufen, da im Fall der 3, 4-Di-methoxy- 
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zimtsäure (XXV), die keine chinoide Verbindung zu bilden vermag, auch kein 
radioaktives Kohlendioxyd festgestellt werden kann. 

Es können jedoch in den Mycelhomogenisaten andere Enzyme vorhanden sein, 
die die Acrylseitenkette an der Doppelbindung aufspalten. Markiert man das 
ringständige a-Kohlenstoffatom, so wird nur bei Zusatz von Mycelhomogenisat 
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und nicht bei dem von Laccase radioaktives Kohlendioxyd nachgewiesen. Die 
Aufspaltung der Seitenkette erfolgt durch Oxydation. Durch fortschreitende 
Oxydation entsteht eine chinoide Zwischenstufe, die in Form einer Chinoncar- 
bonsäure nicht beständig ist und radioaktives Kohlendioxyd abspaltet. Durch 
die Einwirkung von Laccase wird die Seitenkette nicht an der Doppelbindung 
gespalten. Die Bildung von inaktivem Kohlendioxyd kann daher nur über eine 
andere chinoide Zwischenstufe als die im Falle von Protocatechusäure oder Va- 
nillinsäure erklärt werden. 


Bei Protocatechusäure und Vanillinsäure, deren Carboxylgruppen mit !!C mar- 
kiert sind, erfolgt bei dem pH-Optimum der Laccase zwischen 5 und 6 nach Ein- 
wirkung von 1,2 bis 1,3 Mol Sauerstoff pro Mol Phenolcarbonsäure die Kohlen- 
dioxydabspaltung zu 50—60°/o. Diese läßt sich mit der Unbeständigkeit von 
chinoiden Zwischenstufen erklären. 


Im Verlaufe der Reaktion entstehen durch Mitwirkung des als Enzym vorhan- 
‚denen Proteins Polymerisate, die — wie oben erwähnt — im Falle der Proto- 
catechusäure dunkelgefärbt sind und einen huminsäureähnlichen Charakter 
haben, während unter Beteiligung von Vanillinsäure hellgefärbte Produkte ge- 
bildet werden. In beiden Fällen sind die Polymerisate jedoch noch radioaktiv, 
d. h. die beiden Ausgangsverbindungen sind in diese Polymerisate eingebaut 
worden. Dies ist ein Hinweis dafür, daß die Polymerisate nicht nur aus den 
Chinonen entstehen, die in beiden Fällen nachgewiesen werden konnten. 


Durch Oxydation von Ligninspaltstücken mit milden Oxydationsmitteln oder 
durch Enzyme besteht die Möglichkeit der Bildung von Chinonen — bzw. durch 
deren Reduktion von Phenolen — als Ausgangsmaterial für die Entstehung der 
Huminsäuren in der Natur; diese Chinone bzw. Phenole sind schon seit längerem 
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ebenfalls als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Synthesehuminsäuren an- 
gewandt worden. Während bei der Bildung der Synthesehuminsäuren nur z. B. 
die Reaktionen von Hydrochinon und dessen Umwandlungsprodukten zu berück- 
sichtigen sind, können bei der Bildung der natürlichen Huminsäuren Oxyda- 
tionsprodukte der Ligninspaltstücke teilnehmen, deren oxydativer Abbau noch 
nicht bis zu Benzochinonen fortgeschritten ist. 


Die bei diesen Umsetzungen erhaltenen Ergebnisse sind nicht nur ein Beitrag 
zur Erforschung der schwerer zersetzlichen Humifizierungsprodukte wie die 
Huminsäuren, sondern auch von Bedeutung zur Klärung der Humuswirkung 
durch die dabei auftretenden niedermolekularen Verbindungen. Über die Ver- 
änderungen des Stoffwechsels der Pflanzen, die derartige Verbindungen hervor- 
rufen, soll in Fortsetzung früherer Arbeiten ein anderes Mal berichtet werden. 


Zusammenfassung 


Es wird aufgezeigt, daß sich die Huminsäuren in der Natur u. a. aus Poly- 
phenolen bilden können, die aus oxydierten Ligninspaltstücken stammen und 
schon seit einiger Zeit auch zur Darstellung von synthetischen Huminsäuren 
herangezogen worden sind. 


Die monomeren Oxydationsprodukte bei der Bildung von synthetischen Hu- 
minsäuren aus Hydrochinon in alkalischer Lösung sind p-Benzo-semichinon, 
p-Benzochinon und Hydroxy-p-benzochinon. Die Rotfärbung zu Beginn der Reak- 
tion ist auf die Bildung des Anions von Hydroxy-p-benzochinon zurückzuführen. 


Es wurde weiterhin überprüft, welche dimeren p-Benzochinone, die sich aus 
den Monomeren bilden können, eine Rotfärbung hervorrufen. 


Bei der enzymatischen Oxydation von Ligninspaltstücken sind Verbindungen 
erhalten worden, die auch bei der Oxydation von Hydrochinon entstehen. 


Mit Hilfe von tC markierten Ligninspaltstücken konnte gezeigt werden, dal 
Oxydationsprodukte der Ligninspaltstücke an der Bildung der Huminsäuren 
auch schon beteiligt sein können, bevor sie bis zu Benzochinonen oxydiert werden. 


Ferner ließen sich mit markierten Ligninspaltstücken Aussagen über den Ab- 
bau von deren Seitenketten machen, 


Summary 
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von natürlichen Huminsäuren und synthetischen Vergleichssubstanzen. (Inter- 
mediates in the formation of natural humic acids and of comparable synthetical 
substances.) 
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It has been demonstrated that natural humic acids can be formed by poly- 
phenols derived from oxidized lignin decomposition products which have been 
used for the formation of synthetic humic acids for some time. 

The monomer oxidation products during the formation of synthetic humic 
acids from hydroquinone in alkaline solution are p-benzo-semiquinone, p-benzo- 
quinone and hydroxy-p-benzoquinone. The red colouring at the beginning of the 
reaction is reduced by the formation of the anion of hydroxy-p-benzoquinone. 


Further examination was made to determine which dimers of p-benzoquinone, 
formed from the monomeres, cause the red color. 
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During the enzymatic oxidation of lignin decomposition products, compounds 
have been isolated, which have been formed also by the oxidation of hydro- 
quinone. 


With the help of C" labelled lignin decomposition products it could be shown 
that the oxidation products of the lignin decomposition products can take part 
also in the formation of humic acids before they are oxidized to quinones. With 
the labelled lignin decomposition products additional statements could be made 
about the decomposition of the side chains. 


Résumé 


W. FLaic, J. Cure. SALreLp, und K. Hamer: Zwischenstufen bei der Bildung 
von natürlichen Huminsäuren und synthetischen Vergleichssubstanzen. (Les 
étapes intermédiaires dans la formation des acides humiques naturelles et des 
substances synthetiques comparées) 
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Il sera prouvé que les acides humiques sont synthétisés dans la nature entre 
autres à partir de polyphénols résultant de l'oxydation des produits de la décom- 
position de la lignine. Depuis un certain temps déjà les memes réactions avaient 
été observées en laboratoire lors de la synthèse des acides humiques. 

La p-benzosemiquinone, la p-benzoquinone et l’hydroxy-p-benzoquinone sont 
les produits d’oxydation des acides humiques synthétisés à partir de l’hydro- 
quinone en solution alcaline. La coloration rouge remarquée au début de la 
réaction révéle la présence de l’anion de l’hydroxy-p-benzoquinone. 


Ensuite on a tenté de déterminer quel dimére formé à partir de la p-benzo- 
quinone était responsable d’une coloration rouge. 


Par l'oxydation enzymatique des produits de décomposition de la lignine on 
obtient des corps ayant des liaisons semblables à celles qui résultent de l’oxyda- 
tion de l’hydroquinone. L’oxydation de certains produits de décomposition de la 
lignine marqués par le carbonne radioactif montre que ceux-ci peuvent aussi, 
avant leur oxydation en quinone, intervenir dans la formation d’acides humi- 
ques. Enfin au moyen des produits marqués de la décomposition de la lignine 
on peut donner quelques explications au sujet de l'oxydation de leur chain latéral. 
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